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Procedimiento para la desulfuracion qumica de com-
bustibles fosiles solidos.
Procedimiento para la desulfuracion de combustibles
fosiles solidos mediante tratamiento de los mismos
con acido iodhdrico o mezclas de acido iodhdrico
con iodo. El combustible se mezcla con el reactivo
de desulfuracion y se efectua la reaccion a una tem-
peratura comprendida entre 25C y 400C y durante
un tiempo de 5 a 15 minutos, separandose posterior-
mente el combustible tratado de los reactivos uti-
lizados. El azufre eliminado aparece como sulfuro
de hidrogeno en la fase gaseosa, pudiendo aparecer
tambien como azufre elemental en el propio combus-
tible, en cuyo caso, se puede eliminar mediante ex-
traccion con disolventes. El metodo es de aplicacion
a cualquier combustible fosil solido, siendo particu-
larmente efectivo cuando se aplica a carbones, sobre
todo a carbones cuyo azufre esta mayoritariamente
en forma de sulfatos y pirita.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION
Procedimiento para la desulfuracion qumica
de combustibles fosiles solidos.
Sector de la tecnica
El objeto de la invencion es un procedimiento
para la desulfuracion qumica de combustibles
fosiles solidos previa a su combustion. Dicho pro-
cedimiento es de aplicacion en todas aquellas in-
dustrias que utilicen combustibles fosiles solidos
para la produccion de energa, particularmente,
las centrales electricas basadas en carbon de alto
contenido en azufre y que requieran su reduccion
o eliminacion.
Estado de la tecnica
Los combustibles que contienen azufre o com-
puestos con azufre deben usarse para la gene-
racion de energa adoptando medidas que impi-
dan la salida a la atmosfera de los oxidos de azufre
que se producen en la combustion, lo que puede
hacerse por tratamiento previo del combustible
o por limpieza a posteriori de los gases de com-
bustion producidos. Si bien se ha preferido hasta
el momento la eliminacion de los elementos con-
taminantes de los gases de combustion, la desul-
furacion previa a la combustion [\The Problems
of Sulphur"; Internacional Energy Agency Coal
Research; Butterworths, London (1989)]; [Me-
yers R.A.; \Coal Desulfurization"; Marcel De-
kker, New York (1977)] que puede efectuarse por
metodos fsicos o qumicos con resultado variable,
es una de las alternativas consideradas para la re-
duccion de las emisiones de azufre a la atmosfera.
Los metodos qumicos se caracterizan por uti-
lizar reactivos qumicos que sean capaces de eli-
minar las formas de azufre presentes en los carbo-
nes, que pueden dividirse en dos grupos: azufre
pirtico, que se encuentra disperso en los carbones
como partculas de pirita o minerales relacionados
(marcasita, troilita), y azufre organico, en el que
los atomos de azufre se encuentran unidos direc-
tamente a atomos de carbono. Los metodos mas
usados, o que han llegado a etapas de planta pi-
loto o demostracion comercial, utilizan medio de
reaccion basico y algun reactivo oxidante, ya sea
gaseoso como aire, oxgeno, cloro etc., ya lquido o
disolucion como sales ferricas, sales de cromo etc.
La mayor parte de estos metodos eliminan pre-
ferencialmente el azufre pirtico, siendo de apli-
cabilidad limitada a carbones en los que la ma-
yor proporcion del azufre esta en forma organica.
Ademas, para los carbones de bajo rango, el uso
de estos procesos conduce a la oxidacion par-
cial del carbon, con formacion de compuestos
fenolicos de tipo humico que quedan disueltos en
la base, lo que supone perdida apreciable de po-
der energetico del producto resultante [Chriswell,
C.D.; Markuszewski, R.; Jewell, D. V.; \Proces-
sing and Utilization of High Sulfur Coals IV",
pags. 407-424; Editores: Dugan P.R.; Quigley,
D.R.; Attia, Y.A.; Elsevier Amsterdam (1991)].
Explicacion de la invencion
El procedimiento de la invencion evita los in-
convenientes de los metodos de desulfuracion qu-
mica del estado de la tecnica efectuando el trata-
miento del combustible en medio acido iodhdrico,
al que opcionalmente se puede a~nadir iodo. La
atmosfera gaseosa puede ser oxidante o reductora,
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obteniendose los mejores resultados cuando se uti-
liza un gas inerte con un porcentaje de hidrogeno
comprendido entre el 0,2 % y el 50 %, debiendo
de mantenerse cerrado el recipiente en el que se
efectue el proceso, que sera capaz de resistir pre-
siones elevadas de hasta 60 veces la presion at-
mosferica. Se podran utilizar atmosferas com-
puestas al 100 % por hidrogeno pero el coste sera
muy elevado.
El acido iodhdrico es capaz de reaccionar con
el azufre del carbon segun una reaccion en la que
como producto se obtiene sulfuro de hidrogeno
gaseoso, que puede recogerse por metodos de ab-
sorcion habituales. Cuando el tratamiento se rea-
liza en tiempos cortos, proporcion acido/carbon
baja (5mL/g) y con aire o concentraciones bajas
de hidrogeno (0,2 %), se observa la aparicion de
azufre elemental que puede retirarse del carbon
mediante extraccion con disolventes como he-
xano, diclorometano, percloroetileno etc. En este
caso, sin embargo, los rendimientos de desulfu-
racion son menores.
El tratamiento acido del procedimiento de la
invencion produce adicionalmente una reduccion
del contenido de cenizas del carbon tratado que
puede llegar al 30 % en lignitos con 35 %-40% de
cenizas, y un aumento del poder calorco de com-
bustion hasta del 40 % (en caloras/gramo) debido
a la perdida de materia mineral inerte..
Descripcion detallada de la invencion
En un reactor cerrado y a una presion com-
prendida entre 1 y 60 atmosferas se mezclan el
combustible fosil solido y el reactivo de desulfu-
racion, compuesto por acido iodhdrico o mezclas
de acido iodhiddrico con iodo. Se emplea acido
iodhdrico concentrado (azeotropo de destilacion
a 127C) lo que supone una concentracion del
57 %, y el iodo se a~nade en concentraciones de
hasta un 10 %, limitadas por la solubilidad, siendo
0,67% la concentracion con la que se han obtenido
los mejores resultados. A concentraciones meno-
res de acido iodhdrico disminuyen los rendimien-
tos de la desulfuracion. Con el reactor cerrado
y en una atmosfera que contenga hidrogeno en
concentraciones comprendidas entre el 0,2 % y el
50 %, oxgeno o gases inertes, se calienta la mezcla
de reaccion si es necesario hasta alcanzar la tem-
peratura de reaccion, que esta comprendida entre
25C y 400C en funcion de las caractersticas del
reactor. El calentamiento puede efectuarse por
medio de sistemas convencionales o de microon-
das. El tiempo de reaccion (o de residencia en
el reactor) depende de la velocidad de calenta-
miento. En calentamiento rapido por microondas
el tiempo de reaccion esta comprendido entre 5-
15 minutos, de los que entre 3 y 4 minutos se
emplean en alcanzar la temperatura de reaccion,
quedando por tanto un tiempo de reaccion propia-
mente dicho de 2-12 minutos. Los procedimientos
del estado de la tecnica tienen una duracion ma-
yor (60 minutos o mas). Finalizada la operacion,
se deja enfriar (reactor discontnuo) o se evacua
la mezcla de combustible y acido del reactor en
caliente (proceso en contnuo), pudiendo enviarse
los gases producidos a un sistema de absorcion
capaz de retener el sulfuro de hidrogeno formado.
El combustible as tratado presenta reducciones
del contenido de azufre que dependen de las con-
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diciones del tratamiento y de las formas de azufre
presentes en el mismo. En general se elimina el
100 % del azufre pirtico, siendo menor la elimi-
nacion de azufre organico que puede ser superior
al 65 % del mismo. La reduccion de azufre to-
tal esta comprendida entre el 45 %-85 % para los
combustibles fosiles solidos ensayados.
Modo de realizacion de la invencion
El procedimiento de la invencion sirve para
cualquier carbon, pues la pirita se elimina inde-
pendientemente del tipo. El tipo de carbon in-
fluira en el rendimiento de eliminacion de azufre
organico. No hay limitaciones en cuanto a conte-
nido de azufre ni a composicion.
Ejemplo 1
Carbon de Sierra de Arcos
Analisis inmediato
Humedad: 6,4%
Cenizas: 31,0%
Analisis elemental
Carbono: 40,4 %
Hidrogeno: 3,2 %
Nitrogeno: 0,4 %
Azufre: 6,3 %
Formas de azufre
Sulfato: 1,6%
Pirtico: 1,9%
Organico: 2,8%
Las condiciones de operacion utilizadas fue-
ron: 5 g de carbon mezclado con 75 mL de
acido iodhdrico concentrado, en reactor cerrado
en el que se haba eliminado el aire por arras-
tre con gas inerte (argon). El reactor utilizado
es un reactor especial para microondas, sin par-
tes metalicas y resistente a la corrosion (cuerpo
de teflon), capaz de trabajar a 260C y 60 ba-
res. En el reactor cerrado se inyectaron 5 mL
de hidrogeno, lo que constituye alrededor del
1,2 % en volumen. La presion inicial fue la at-
mosferica. Se calento la reaccion durante 5 mi-
nutos, permitiendo una temperatura maxima de
230C. Calculos de presion de vapor indican que
pueden alcanzarse presiones autogenas (produci-
das por calentamiento y evaporacion) proximas a
40 bares. Para abrir el reactor fue necesario es-
perar su enfriamiento hasta 40C por motivos de
seguridad y manipulacion. En estas condiciones
no se observa produccion apreciable de azufre ele-
mental, desprendiendose el sulfuro de hidrogeno
en los gases de reaccion.
Ejemplo 2
Carbon de Pozo Pilar
Analisis inmediato
Humedad: 4,8 %
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Cenizas: 47,2 %
Analisis elemental
Carbono: 31, 1 %
Hidrogeno: 2,6 %
Nitrogeno: 0,5 %
Azufre: 5,3 %
Formas de azufre
Sulfato: 1,4%
Pirtico: 2,6%
Organico: 1,3%
Las condiciones de operacion utilizadas fueron
las mismas que en el Ejemplo 1.
Ejemplo 3
Carbon Virgen del Pilar
Analisis inmediato
Humedad: 6,1 %
Cenizas: 21,9 %
Analisis elemental
Carbono: 46,3 %
Hidrogeno: 4,2 %
Nitrogeno: 0,8 %
Azufre: 9,3 %
Formas de azufre
Sulfato: 0,8%
Pirtico: 0,3%
Organico: 8,2%
Las condiciones de operacion utilizadas fueron
las mismas que en los Ejemplos 1 y 2.
Los rendimientos obtenidos se muestran en la
siguiente tabla:
rendto. C H Stotal Spiritico Sorganico
Carbon ( %) ( %) ( %) ( %) ( %) (%)
S. de Arcos 75,9 47,6 3,2 3,7 0,3 3,4
Pozo Pilar 67,7 43,1 3,6 1,4 0,0 1,4
V. del Pilar 75,4 50,9 4,7 6,6 0,0 6,6
El rendimiento se reere al peso de carbon re-
cuperado tras el proceso de desulfuracion. Los
porcentajes de C, H y S (en sus diversa formas)
se reeren al peso de carbon ya tratado por lo
que en los casos del carbon de Sierra de Arcos
(Ejemplo 1) y de Pozo Pilar (Ejemplo 2) las can-
tidades porcentuales de Sorganico son superiores
en el carbon tratado con respecto a las cantida-
des porcentuales en el carbon original, debido a
la considerable perdida de peso, principalmente
por eliminacion de materia mineral y tambien de
humedad, pues el producto contiene menos agua.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la desulfuracion qumi-
ca de combustibles fosiles solidos caracterizado
porque dicho procedimiento comprende:
a) mezcla del combustible fosil solido con un
reactivo de desulfuracion que contiene acido
iodhdrico en un reactor cerrado a una pre-
sion comprendida entre 1 y 60 atmosferas y
en una atmosfera oxidante o reductora.
b) calentamiento de la mezcla obtenida en a)
hasta una temperatura comprendida entre
25C y 400C durante un tiempo compren-
dido entre 5 y 15 minutos.
c) evacuacion de la mezcla de combustible fosil
solido y acido del reactor.
d) tratamiento de los gases producidos en un
sistema de absorcion capaz de retener el sul-
furo de hidrogeno formado.
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2. Procedimiento para la desulfuracion qumi-
ca de combustibles fosiles solidos segun la reivin-
dicacion 1, caracterizado porque el reactivo de
desulfuracion esta formado por acido iodhdrico
al 57 %.
3. Procedimiento para la desulfuracion qumi-
ca de combustibles fosiles solidos segun la reivin-
dicacion 2, caracterizado porque al reactivo de
desulfuracion se le a~nade iodo en concentraciones
de hasta el 10 %.
4. Procedimiento para la desulfuracion qu-
mica de combustibles fosiles solidos segun las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la
atmosfera de reaccion esta formada por un gas
inerte con una concentracion de hidrogeno com-
prendida entre el 0,2 % y el 50 %.
5. Procedimiento para la desulfuracion qumi-
ca de combustibles fosiles solidos segun las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque el calen-
tamiento de la mezcla de reaccion se lleva a cabo
mediante microondas.
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